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論文肉容の要旨
皆沢 カ
層状沃化物結晶Pbl2、BiI h Sbl3、As13は強い異方性があるために、静水圧によって単位胞内の相対的
な原子の位置や、結合傑式が容易に変化する。このような変化は、圧力下で光学測定を行うことにより、
知ることができる。
ラマンスペクトルの伍)}依存性を、ダイヤモンド・アンピルセルを用い、温度77Kで測定した。 Bi1 Jで
は、全てのモードの圧力係数はlEであった。Sb13の圧力係数は、 Bi[3のそれとは明らかに異なった。ある
モードは、 O.30GPaで圧力係数が倖かに変化し、またいく らかのモードの圧力係数は負の値であった。
しかし、 O.94GPa以上では、 si13のように全てのモードの圧カ係数は正に転じた。 SblJは、 O.94GPaで構造
相転移を起こし、 si 13と同じ構造様式になったと考えられる。
Aslsに圧力が印加されると、1.66GPaでラマン線の数が急に増加することから、この圧力で構造相転
移が生じたと考えられる。高圧相でのラマンスペクトルを解析することで、相転移後の単純胞は、低汗相
の単位胞が互いに少し変化した 2個分から、成立していると予測できる。
Pbl2の構造相転移は、 O.56GPaで生じた。高圧相でのラマンスペク トルを解析することで、相転移後
の単位胞は、 低圧相の単作胞の4個分から成立していると予測できる。 Pbじでは、さらに発光スペクトル
と吸収スペクトルを、圧力下で測定した。自由励起子発光とドナ ・アクセプタ一対バンドのピークエネル
ギーは、相転移圧力を通過するときも連続した。この事実は、相転移によって、相対的な原干の件置や原
子聞の結合様式は、ほとんど変化しないことを不唆している。また77Kと300Kで、基礎眼収端の圧力
依存性を測定した結果、Urbach尾部のスティープネス定数00は、相転移圧力のO.56GPaで1.70から0.63へ
と、急激な減少を示した。この結果はO.56GPaで単位胞が、もとの4倍の拡大単位胞になることから説
明できる。
論文審査の結果の要旨
本研究は、静水圧印加下で層状沃化物結品Pbl2、Bi13、Sbl3、Asl3を対象に、 光散乱、光吸収、および、
発光スペク トルの詳細な測定を行い、単位胞内の相対的な原子の位置や結合様式の変化の様子を、これら
結品の持つ異方性と関連付けて調べたものである。
光学スベクトルの静水圧依存性は、 17Kの低温で作動するダイヤモンド.アンピルセルを用いて測定し
ている。
得られた結果は、 (L)Bi (J結晶では、観測されたラマ ン活性モードのラマンシフトの圧力係数は全て
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が正の値である。 (2)Sbla結晶の圧力係数は、 Bi) 3のそれとは明らかに異なり、 O.30GPaで庄カ係数に僅か
な変化が現れ、圧力係数が負の値を示すモードもある。しかしO.94GPa以上では、観測された全てのモ
ードの圧力係数はBi13と同様に正の値で転じる。 (3)As 13で・は、1.66GPaで一次のラマン線の数が8本から
32本に増加した。 2H型結品構造のPbl2ではO.56GPaで一次のラマン線の数が2本からL4本に増加する。
また、圧力を印加していくとき、自由励起子発光とドナー・アクセプタ一対発光バンドのピークエネルギ
ー値は柑転移点を通過するときも連続的に推移する。さらに、 77Kと300Kで基礎吸収端の静水圧依存
性を測定した結果、 Urbach尾部の傾き定数σ。は、相転移圧力のO.56GPaで1.70から0.63へと急激な減少を
示す、等である。
これらの結果から、 Sbl3は、 O.94GPaの相転移点の前後で圧力係数の振る舞いは大きく変わるが、ラ
マン線の数は変わらないので、単位胞内の原子の数は不変のままで、その原子間位置に僅かな変位が生じ、
Ri) 3と同じ対象性と結合様式になったと結論した。 AsI3ではラマン、モードの数の急激な変化から、相転
移後の単位胞は、低圧相の単位胞が苦いに少し変形した2桐から構成されていると結論した。 Pbl2では、
柑転移後の単位胞は低圧相のそれの4倍の大きさから成り、それは、畷収、発光スペクトルから得られた
励起し格手相互作用の結果との対比より励起子エネルギーバンドの幅が急激に変化したこととよく対応し
ていると結論した。
以上の結果は、基本構造が良く似た異応性の強い層状結品に対して、静水圧印加下での単位胞内構造の
僚かな変化を、光学スペクトルから明確に捉え、結合嫌式や電子エネルギーバンド構造の変化を明らかに
したものである。これらは、光物性分野に新しい知見をもたらしたもので、博士(理学)の学位に値する
と審査した。
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